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(54) Procede de (co)polymerisation radicalaire contrdlee de monomeres (meth)acryliques et 
vinyliques en presence d'un complexe de Fe, Ru ou Os et (co)polymeres obtenus 



(57) Ce procede est caracterise par le fait que Ton 
polymerise ou copolymerise en masse, solution, emul- 
sion ou suspension, a une temperature pouvant des- 
cendre jusqu'a 0°C, au moins un desdits monomeres 
en presence d'un systeme d'amorcage comprenant au 
moins un compost generateur de radicaux et au moins 
un catalyseur constitue par un complexe de metal MAa 
(L) n ou : M = Fe, Ru ou Os ; A = halogene ou pseudo- 
halogene ; les L, identiques ou diff^rents, representent 
chacun un ligand, pouvant etre un ligand chiral, qui est 
choisi parmi PRR'R", P(OR)(OR')(OR D ), NRR'R 0 , ORR', 



SRR', SeRR 1 , AsRR'R", SbRR'R", ou chaque R, R', R B 
represente independamment un groupe alkyle en C r 
C 14 , eventuellement substitue, ou un groupe aromati- 
que eventuellement substitue, au moins deux de ces li- 
gands pouvant etre relies entre eux par un ou plusieurs 
radicaux bivalents ; a est un entier compris entre 1 et 3 ; 
n est un entier compris entre 1 et 3 ; et en Pabsence 
d'activateurs; les systemes chlorure de 1-phenylethyle/ 
RuCI 2 -PPh 3 et chlorure de benzyle/FeCI 2 -(EtO) 3 P (Ph 
= phenyle ; Et = ethyle) etant exclus dans le cas de la 
polymerisation du styrene. 
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Description 

La presente invention est relative k un procede de polymerisation ou copolymerisation radicalaire controlee de 
monomeres (meth)acryliques et/ou vinyliques (par exemple, vinylaromatiques) ainsi qu'aux polymeres ou copolymers 
5 ainsi obtenus. 

La polymerisation radicalaire constitue Tun des processus de polymerisation les plus exploites industriellement 
en raison de la variete des monomeres polymerisables (70% des monomeres commerciaux), de la facilite de mise en 
oeuvre et des procedSs de synthase utilises (Emulsion, suspension, masse, solution). Toutefois, il est difficile en po- 
lymerisation radicalaire classique de controler la dimension des chaines polymeres et la distribution des masses mo- 

10 leculaires. Les polymeres ainsi prepares contiennent des chaTnes de tr&s grandes et tres faibles masses (polydispersite 
large), ce qui conduit k des materiaux aux proprietes non controlees. De plus, I'addition sequenc6e de monomere 
conduit k un melange d'homopolymeres. 

Les techniques de polymerisation ionique ou coordinative, quant k elles, permettent un controle correct du pro- 
cessus, mais les conditions de reaction qu'exigent ces m6thodes de polymerisation ne sont pas toujours realisables 

15 k I'echelle industrielle (purete des monomeres et reactifs, atmosphere inerte). De plus, de nombreux monomeres ne 
peuvent etre polymerises par ces techniques. 

Bien qu'il existe k ce jour quelques exemples de polymerisation radicalaire controlee de monomeres (meth)acryli- 
ques ou vinylaromatiques, les systemes en question necessitent soit des temperatures de polymerisation eievees 
comme avec lessystemes CuCI/2,2'-bipyridine (Macromolecules, 1995, 28, 7901), soit la presence d'un activateur, de 

20 type acide de Lewis, sensible k I'eau (complexe de RuC^PPfrv^) (Macromolecules, 1995, 28, 1721). Or, lorsque la 
temperature est eievee, I'autoamorcage thermique se produit, ce qui conduit, notamment, k une diminution du controle 
de la polymerisation. 

En outre, pour la polymerisation en emulsion ou en suspension, il est connu que la plupart des precedes sont mis 
en oeuvre en milieu aqueux et, done, il est necessaire de travailler k des temperatures inferieures k 1 00°C pour assurer 
25 la stabilite de ces emulsions ou suspensions. 

La temperature peut etre, certes, abaissee, mais la presence d'acides de Lewis est alors necessaire et cela im- 
plique de travailler en milieu anhydre. 

II est aussi necessaire que le catalyseur ne soit pas degrade par I'eau dans les conditions normales de polymeri- 
sation. 

30 Le concept utilise pour controler la polymerisation fait appel aux reactions d'oxydo-reduction par transfert d'atomes 

ou de groupes d'atomes de facon reversible. Le complexe m6tallique oscille entre deux degres d'oxydation en perma- 
nence au cours de la polymerisation. Ce concept a ete largement exploite en chimie organique et a 6t6 decouvert par 
Kharasch en 1947 avec I'addition de polyhalogenom ethanes sur des oiefines. 

L'addition de polyhalogenomethanes sur des composes oiefiniques, en presence de complexes FeX2[P(OEt) 3 ] 3 
35 a 6te etudiee pour la synthase de molecules de faibles masses (J. Org. Chem. 1990, 55, 1281 ; J. Am. Chem. Soc. 
1988, 110, 5535). Cependant, ces complexes n'ont pas ete utilises pour une polymerisation controlee, particulierement 
pour celle de monomeres (meth)acryliques ou vinyliques. 

Le but de la presente invention consiste, par consequent, k remedier aux inconvenients precites et k realiser des 
polymerisations radicalaires qui permettent un controle identique aux polymerisations ioniques et coordinatives dans 
40 des conditions de synthese acceptables industriellement et qui, par consequent, permettent de synthetiser des homo- 
polymeres et des copolymers statistiques ou sequences purs, parfaitement definis, dont la longueur est pr6d6termi- 
nee, lesquels n'ont pu jusque \k etre synthetis6s. 

D'une facon g6nerale, le but de I'invention est de presenter un proc6d6 de polymerisation ou copolym6risation 
radicalaire de monomeres (meth)acryliques et/ou vinyliques permettant de controler la croissance des chaTnes de 
45 polymeres, le processus de polymerisation s'effectuant en masse, solution, emulsion ou suspension jusqu'& ce que la 
totalite du ou des monomeres precedents soit consommee. 

Pour cela, il est necessaire d'eviter ou tout au moins de limiter les reactions de terminaison par recombinaison et 
dismutation et de favoriser un amorcage rapide de la polymerisation ou copolymerisation. 

C'est ainsi qu'un des buts essentiels de I'invention est de proposer des catalyseurs et des amorceurs qui permet- 
50 tent, sans necessiter une modification appreciable de la technologie classique, d'obtenir, dans des conditions indus- 
triellement et economiquement valables, des polymeres et copolymers repondant aux exigences commerciales de 
regios6lectivite, de stereoseiectivite, de controle des masses moieculaires et de leurs distributions. 

A cet effet, on pr6voit, suivant la presente invention, un procede de polymerisation ou copolymerisation radicalaire 
controlee de monomeres (meth)acryliques et/ou vinyliques, caracterise par le fait que Ton polymerise ou copolymerise 
55 en masse, solution, emulsion ou suspension, k une temperature pouvant descendre jusqu'a 0°C, au moins un desdits 
monomeres 

en presence d'un systeme d'amorcage comprenant au moins un compose generateur de radicaux et au moins un 
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catalyseur constitue par un complexe de metal, represente par la formule su'rvante (I) : 

MA a (L) n (I) 

5 

dans laquelle : 

M represents Fe, Ru ou Os ; 
A represents un halogSne ou un pseudo-halogfcne ; 
10 . ies L, identiques ou difterents, represented chacun un ligand, pouvant etre un ligand chiral, qui est choisi 

parmi PRR'R 0 , P(OR) (OR') (OR B ), NRR'R", ORR\ SRR\ SeRR', AsRR'R", SbRR'R", ou chaque R, R\ R" 
represente independamment un groupe alkyle en -C 14 , eventuellement substitue, ou un groupe aromatique 
eventuellement substitue, 

au moins deux de ces ligands pouvant etre relies entre eux par un ou plusieurs radicaux bivalents ; 
* 5 . a est un entier compris entre 1 et 3 ; 

n est un entier compris entre t et 3 ; 

- et en Tabsence d'activateur, Ies systemes chlorure de 1 -phenytethyle / RuC^ - PPh 3 et chlorure de benzyle / FeCI 2 
- (EtO) 3 P (Ph = phenyls ; Et = ethyle) etant exclus dans le cas de la polymerisation du styr&ne. 

Les deux systemes qui viennent d'etre cites ont 6t6 decrits dans Ies exemples respectivement 6 et 9 de la demands 
intemationale WO 96/30421 ; dans ces exemples, on travaille k 1 30°C. Cette temperature peut etre abaiss6e de facon 
importante dans le cas de la prSsente invention, comme I'illustre I'Exemple 12 ci-apr6s pour la preparation du styrene. 

M represente de preference Fe. 
25 A represente un halogfcne choisi parmi CI, Br, F et I, ou un pseudo-halog6nure choisi notamment parmi CN, NCS, 

N0 2 et N 3 . 

Les radicaux bivalents qui peuvent relier les ligands L peuvent etre, par exemple, un radical alkylfcne, tel que les 
radicaux methylene (-CH r ), ethylene (-CH 2 CH 2 -), trimethylene (-CH 2 CH 2 CH 2 -), lesquels peuvent eux-memes etre 
substitues par exemple par un groupe alkyle en C,-C 14 ou aryle. 

30 En particulier, les L peuvent representor chacun une monophosphine PRR'R", R, R' et R" repr6sentant chacun 

independamment un groupe alkyle en C r C 14 pouvant etre substitu6 par S0 3 ', COOH, alcoxy, alkyl-S-, ou un groupe 
aromatique pouvant etre substitu6 par au moins un substituant choisi notamment parmi halogene, tel que CI, Br, F, 
alkyle, CF 3 , alcoxy, N0 2 , S0 3 , au moins deux de ces ligands pouvant etre relies pour former une polyphosphine, 
laquelle peut contenir au moins un het6roatome, tel que N, P, S et O. 

35 Comme exemples de groupes alkyle 6ventuellement substitues entrant dans la definition de R, R', R", on peut 

citer methyle, ethyle, n-propyle, n-butyle, NCCH 2 CH 2 -, et comme exemples de groupes aromatiques, eventuellement 
substitues, on peut citer phenyle, 1-naphtyle, p-FC 6 H 4 , m-CIC 6 H 4 , 0-CH 3 OC 6 H 4 , p-CF 3 C 6 H 4 , 2,4,6-trimethoxypheny- 
le, C 6 F 5> o-CH 3 C 6 H 4 , p-CH 3 C 6 H 4> m-CH 3 C 6 H 4 . 

On peut egalement citer les monophosphines porteuses de groupements destines k les rendre solubles, telles 

40 que le triph6nylphosphine monosulfonate de sodium (TPPMS) ou le triph6nylphosphine trisulfonate de sodium 
(TPPTS) : 



45 



50 
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TPPTS 
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et les monophosphines chirales, telles que la (S)-(+)-neomenthyldiphenylphosphine ((S)-NMDPP) (CAS Number 
43077-29-8). 

On peut egalement citer 0-SMe-C 6 H 4 -P-Ph 2 , ainsi que 0-SMe-C 6 H 4 -PPh-C 6 H 4 -O-SMe. 
Comme polyphosphines, on peut mentionner les composes de la formule generate suivante : 



P - Y - P 
/ \ t 

R 2 R 2 



15 



20 



30 



35 



dans laquelle : 

et R' 2 representent chacun independamment alkyle, alkyle substitue, alkyle portant une fonction -COOH ou • 
NH 2 , aryle, aryle substitue, tel que C 6 H 5 ; 
Y 1 represente : 



alkylene ; alkylene substitue ; 
arylene ; arylene substitu6 ; 
binaphtyle ; 
1,2-cyclopentyle ; 

-(CR'gR^o-Z-CCRsR'e)^, avec R' 3 k R 6 representant chacun independamment H ou alkyle ; n et m reprS- 
25 sentant chacun un nombre entier de 0 k 3; et 

et 



Z = -C - C-, 

I I 

0 o 

\ / 

c 

/ \ 

CH 3 CH 3 



pyridile ou phSnylene ; 

. -[(CR , 7 R , 8 ) p -T] q -(CR , 9 R , 10 ) p avec R' 7 k R' 10 representant chacun independamment H ou alkyle ; 

p, q et r repr6sentant un nombre entier de 1 k 5, et T = -O- ; -S- ; -NR' ir ; -PR' 12 (R'n, R'i 2 = alk Y le en c r 
4 o C 14 , aryle) ; 

Ph 

F | F 

FC/^nC^ ^C/^CF 



FC V\ / c V CF 

F F 



50 et 

-C 6 H 5 -CH=CH-C 6 H 5 -. 

On peut citer en particulier : 

55 - les diphosphines telles que, par exemple : 

. Me 2 PCH 2 CH 2 PMe 2 
. Ph 2 PCH 2 PPh 2 
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Ph 2 PCH 2 CH 2 PPh 2 
Ph 2 P(CH 2 ) n PPh 2 , n = 3& 14 
(C 6 F 5 ) 2 PCH 2 CH 2 P(C 6 F 5 ) 2 

les diphosphines chirales capables d'apporter une st£r§ospecificit6 k la polymerisation, comme : 

- le (4R l 5R)-(-)-0-isopropyliddne-2,3-dihydroxy-1 l 4-bis(diph6nylphosphino)butane ((R,R) -DIOP) (CAS 
Number = 37002-48-5) ; 

- le (4S,5S-(+)-0-isopropy1idene-2,3-dihydroxy-1 ,4- bis(diph6nylphosphino)butane ((S,S) -DIOP) ; 

- le (RH+^.Z-bisfdiphSnylphosphinoH .V-binaphtyl ((R)-BINAP) (CAS Number = 76189-55-4) ; 

- le (S)-(-)-2,2'-bis(diph<§nylphosphino)-1 , 1 '-binaphtyl ((S)-BINAP) (CAS Number 761 89-56-5); 

- le (2S,3S)-(-)-bis(diphenylphosphino)butane ((S.S)-CHIRAPHOS) (CAS Number = 648976-28-2) ; 

- le (2S,4S)-(-)-2,4-bis(diphenylphosphino)-pentane ((S.S)-BDPP) (CAS Number = 77876-39-2) ; 

- le R-(+)-1 ,2-bis(diph6nylphosphino)propane ((R)-PROPHOS) (CAS Number= 67884-32-6) ; 
les diphosphines representees par les formules : 




les diphosphines contenant des h6t6roatomes, comme par exemple : 

- Ph 2 PCH 2 CH 2 OCH 2 CH 2 PPh 2 ; 

- Ph 2 PCH 2 CH 2 OCH 2 CH 2 OCH 2 CH 2 PPh 2 

- Ph (CH 2 COOH)PCH 2 CH 2 P(CH 2 COOH)Ph ; 

- Ph 2 P(CH 2 ) n S(CH 2 ) m S(CH 2 ) p PPh 2 ; 

(n, m et p repr6sentant chacun ind6pendamment 2 ou 3) ; 
les diphosphines de formule : 
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les triphosphines, comme celles des formules : 



Ph 2 P / 



Ph 

(CHj)n | ^/CHjX 

P PPbz 



n= 2, 3 C 



r 




10 F PP^PhzP 



F 



CF 
CF 



Ph 



PRrffe-n 



R = Mc,Ph 
11=0,1,2 

20 avec PPh 2 pouvant etre remplace par PPhMe ou PMe 2 . 

Les ligands peuvent egalement etre choisis dans la famille des phosphites P(OR) (OR*) (OR 0 ), avec par exemple 
R, R* et R" choisis independamment parmi les groupes alkyles en C r C 14 , particulierement n-butyle, isopropyle, ethyle, 
methyle, (CH 3 ) 3 CCH 2 -, et C 6 H 4 . 
25 Le complexe de formule (I) peut par ailleurs porter une charge cationique, le rendant plus apte h coordiner les 

monomeres, surtout les monomeres polaires. Cette charge cationique peut etre apportee par extraction d'un ligand 
halogeno, par exemple. & I'aide de AgBPh 4 , de AgBF 4 , de TIBF 4 ou de TIBPh 4 ou encore de AgB(C 6 F 5 ) 4 ou de 
AgCF 3 S0 3 . 

Des complexes prefers ont la formule FeX^PPh^ ou FeX2[P(OR) 3 ] 3 , X representant un halogene et R un groupe 
30 alkyle en C r C 14 ; ils sont particulierement FeCI 2 (PPh 3 ) 2 , FeCI 2 [P(OEt) 3 ] 3 , FeBr 2 (PPh 3 ) 2 ou FeBr 2 [P(OEt) 3 ] 3 . 

Le complexe de formule (I), et en particulier le complexe du fer, peut etre introduit directement dans le milieu 
r6actionnel, ou bien il peut etre forme in situ dans ce milieu, & partir d'un sel de metal (II) et du ou des ligands tels que 
phosphine ou phosphite. 

Le catalyseur ne jouant pas le role de gen6rateur de radicaux, il est done indispensable de tui associer un tel 
35 compost. La reaction entre le gen6rateur de radicaux et Pespece du metal M decrite ci-avant donne lieu k une poly- 
merisation controiee. On pourra ainsi poursuivre une polymerisation en ajoutant une nouvelle dose d'un monomere, 
eventuellement different du premier. Si ce monomere est different du premier, et qu'il est ajoute apres epuisement du 
premier (ou jusqu'& une conversion eievee, superieure k 80%, de preference de 95%), on obtiendra un copolymere 
sequence. S'il est ajoute en meme temps que le premier, la co polymerisation sera aieatoire et on obtiendra un copo- 
40 lymere statistique. Pour la preparation de copolymers sequences, on peut envisager I'utilisation d'un melange de 
deux ou plusieurs catalyseurs, la seconde dose de monomere 6tant additionnee en presence d'un catalyseur different 
mais toujours du type tel que defini dans le cadre de la presente invention, ce catalyseur devant alors etre plus actif 
que celui deja present. C'est ainsi que Ton peut r6peter cette operation k chaque nouvelle sequence que I'on veut 
preparer. 

45 Suivant I'invention, des composes generateurs de radicaux qui conviennent particulierement bien sont des com- 

poses halogenes actives par des effets eiectroniques donneurs et/ou recepteurs sur I'atome de carbone en position 
a du ou des halogenes dudit compose, notamment ceux indiques ci-apres : 

Lorsque le g6n6rateur de radicaux est monofonctionnel, il peut etre choisi dans les classes des composes 
suivants : 



(a) les derives de formule : 



CYZ 3 



ou : 



Y = CI, Br, I, F, H ou -CR^^H, R 1 et R 2 representant chacun independamment hydrog6ne ou alkyle en C r 
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C 14 ;et 
- Z = CI ou Br, 

par exemple, le tetrachloride de carbone, le chloroforms, le tetrabromure de carbone, le bromotrichloromethane, 
et le 2,2,2-tribromoethanol ; on cite en particulier le bromotrichloromethane ; 

(b) les derives de formule : 

R 3 CCI 3 

ou R 3 represente un groupe phenyle ; benzyle benzoyle ; alcoxycarbonyle ; R*CO avec R 4 representant alkyle en 
C r C 14 ou aryle ; alkyle ; m6sityle ; trifluorom6thyle ; ou nitro, 

comme, par exemple, I'a.a.a-trichlorotoluene, ra,a,a-trichloroac6tophenone, le trichloroac&ate d'Sthyle, le 
1,1,1-trichloroethane, le 1,1,1-trichloro-2-phenyl&hane, le trichloromethylmesitylene, le 1,1,1-trichloro-2,2,2-tri- 
fluoroethane et le trichloronitromethane ; 

(c) les derives de formule : 



Q-C-T 



dans laquelle : 

Q represente un atome de chlore ou de brome ou un groupe acetate 



(-0-C-OU) 

I 

o 



ou trifluoroacetate 



(-O-OCFo) 

! 

o 

ou triflate (0 3 SCF 3 ) ; 

R 5 represente un atome d'hydrogene, un groupe alkyle en C r C 14 ou un groupe aromatique, par exemple du 
type benzenique, anthracenique ou naphtal^nique, ou un groupe -CH 2 OH ; 
T represente un groupe 



-C-O-R 7 , 

8 



avec R 7 representant chacun hydrogene ou un groupe alkyle ou aromatique; un groupe CN ; un groupe 
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-C-R 8 , 

a 

0 



avec R 8 reprtsentant alkyle en C r C 14> phenyle ou isocyanate ; un groupe hydroxyle ; un groupe nitro ; un 
groupe amino substitue ou non ; un groupe alcoxy en C r C 14 ; un groupe R 9 CO, avec R 9 representant alkyle 
en C r C 14 ou aryle ; 

R 6 repr6sente un groupe entrant dans les d6finitions de R 5 ou de Q ou un groupe fonctionnel tel qu'hydroxyle, 
nitro, amino substitu§ ou non, alcoxy en (VC 14l acyle, acide carboxylique, ester ; 

comme, par exemple, I'acide 2-bromopropionique, I'acide 2-bromobutanoTque, I'acide 2-bromohexanoique, le 
2-bromo-2-m6thy!propionate d'6thyle, le bromoacetonitrile, le 2-bromopropionitrile, la 2-bromoisobutyroph6none 
et le chloroac&ylisocyanate ; le 2-bromo-2-nitro-1 ,3-propanediol et le 2-bromo-2-nitropropane ; 

(d) les composes lactones ou lactames halogSnes en a, comme Pa-bromo-a-m6thyl-Y-butyrolactone ou a-bromo- 
y-valerolactone, le lauryllactame halogen6 ou le caproiactame halogtne ; 

(e) les N-halosuccinimides, comme le N-bromosuccinimide, et les N-halophtalimides, comme le N- 
bromophtalimide ; 

(f) les halogenures (chlorures et bromures) d'alkyl-sulfonyle, le reste alkyle etant notamment en C r C 14 , ainsi que 
les halogenures d'arytene-sulfonyle, tels que ceux de formule : 




ou Y = Me, CI, OMe, N0 2 
(g) les composes de formule : 



RlO 




R 10 repr6sente un atome d'hydrogfcne, un groupe alkyle en C r C 14 ou un groupe acide carboxylique, ester, 
nitrile ou cttone ; 

R 11 represente un atome d'hydrogene ou un groupe alkyle en C r C 14 , hydroxyle, acyle, amine substitute ou 
non, nitro, alcoxy en C^C^ ou sulfonate (S0 3 "Na + ou K + ) ; et 
Q a la signification donnSe pr6c6demment ; 



(h) les composes de formule : 



R 12 -C-W 
1 

0 



ou : 
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R 12 represente alkyle en C r C 14 ou aryle ; et 
- W represente un halogene, preferentiellement CI et Br, ou un pseudohalogenure tel que N 3 , SCN ; 



(i) les composes de formule : 




ou 



R 13 , R 14 et R 15 represented chacun independamment alkyle en C r C 14 ou aryle ; et 
- V represente un halogene, tel que preferentiellement CI, Br, ou egalement un groupement acetate, trifluoroa- 
cetate, triflate ; 



Ar represente un groupement aromatique tel que C 6 H 5 - pouvant etre substitue en position meta, ortho ou para 
par un groupement electroattracteur, tel que N0 2 , N0 3 , SO a , ou elect rodonneur, tel qu'un groupement alkyle 
ou un groupement -ONa ; et 

U represente un halogene, tel que preferentiellement CI ou Br. 

On peut egalement envisager Tutilisation de generateurs de radicaux bifonctionnels et de fonctionnalite 
superieure ; les g6nerateurs de radicaux bifonctionnels peuvent etre constitu6s de deux g6n6rateurs de radicaux mo- 
nofonctionnels A 1 et A 2 issus des classes (c) k (j) precitees, relies par une chame d'unites methylene ou par un cycle 
benz6nique, tels que representes par les formules : 



et 



(j) les halogenures aromatiques de formule : 



Ar-U 



ou 



A 1 -(CH 2 ) p -A 2 



avec p entier de 1 & 14, 



Al 




A2 



et 
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10 



20 



30 



35 



avec q et r representant chacun independamment un entier de 1 a 14. 

Dans le cas ou A 1 et A 2 sont issus de la classe (c), on peut presenter les gen^rateurs de radicaux bifonctionnels 
sous la formule 



6 9 T>6| 



R 9 R 

T , -C-R 16 -C-T M 

I, I 
Q Q" 



dans laquelle : 



15 - T et T representent chacun independamment un groupe entrant dans la definition de T ; 

Q' et Q" representent chacun independamment un groupe entrant dans la definition de Q ; 
R 6, et R 6 " representent chacun independamment un groupe entrant dans la definition de R 6 ; et 
R 16 represente Un groupe -(CH 2 ) p -, 



25 ou 



-a 

no* 



— (CH 2 ) q - 



tels que definis ci-dessus. 

On peut par exemple citer les amorceurs bifonctionnels des formules : 



CC^Me . — . COjMe 



45 



CO,Et 
I 

X - C - CH,CH, 
I 

H 



CO,Et 
I 

C - X 

I 

H 



50 



ss 



X-CH-C-O- (CH,) V -O-C-CH-X 

I II 2 V II I 

Me O O Me 
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avec X = halogene, tel que Br et CI ; et v = entier de 1 k 14. 

L'emploi d'un amorceur bifonctionnel permet la preparation de copolymers trisequencSs de type A(b)B(b)A, en 
synthetisant d'abord le bloc central difonctionnel, qui sert k amorcer la polymerisation du monomSre A. 
10 Les composes generateurs de radicaux multifonctionnels peuvent etre constitu6s d'au moins trois groupements 

generateurs de radicaux monofonctionnels A 1 , A 2 et A 3 issus des classes (c) k G) pr^citees relies entre eux par un 
cycle benzenique, comme, par exemple, ceux repondant k la formule : 



15 



20 




D'autres composes generateurs de radicaux bifonctionnels sont les tri- ou tetrahalomethanes et les derives tri- 

chloromethyies des classes (a) et (b) precitees, ces memes tri- et tetrahalomethanes pouvant egalement servir de 

composes generateurs de radicaux multifonctionnels. 
25 On pourrait egalement utiliser d'autres composes generateurs de radicaux difonctionnels que ceux represents 

ci-dessus, notamment ceux de la famille des anhydrides antiques comme I'anhydride d'acide chloroac6tique et I'an- 

hydride d'acide chlorodifluoroacetique. 

La longueur des chaines polym^res etant prealablement d&erminee par le rapport molaire du ou des monomeres 

(meth)acryliques ou vinyliques sur le ou les composes g6n6rateurs de radicaux, ce rapport est de 1-100 000, avanta- 
30 geusement de 50 k 2 000. Quant au rapport molaire du metal M sur le (ou les) gen6rateur(s) de radicaux, il est gene- 

ralement compris entre 0,01 et 100, avantageusement entre 0,05 et 20 et plus particulierement inferieur ou 6gal k 1 . 

Le rapport molaire du sel de metal M (II) sur le ligand L, dans le cas de la formation du compost (I) in situ, peut varier 

entre 0,05 et 20. 

Le parametre de la temperature de polymerisation ou de copolymerisation est un point extremement important 

35 qui distingue le proc6de de invention des procedes utilisant des systemes catalytiques actuellement connus. Avec 
les procedes de controle de la polymerisation k I'aide de metaux de transition connus, il se produit une inactivite du 
catalyseur en dessous d'une temperature qui se situe autour de 100*C pour les systemes au cuivre (CuCI/2,2-bipyri- 
dine). Les systemes au ruthenium (RuCI 2 (PPh 3 ) 3 ) sont egalement inactifs si I'on n'ajoute pas au milieu de polymeri- 
sation un activateur qui est un acide de Lewis, sensible & I'eau. On peut parler, dans le cadre de la presente invention, 

40 de conditions reactionnelles douces en ce sens que la temperature de polymerisation peut §tre abaissee k 0°C. De 
plus, et cela constitue un autre avantage, les systemes conformes k la presente invention sont susceptibles d'etre 
utilises en presence d'eau car il n'y pas d'acide de Lewis. Ces avantages sont extremement importants d'autant plus 
que le ster6ocontr6le de la reaction de polymerisation ou copolymerisation est favoris6 par un abaissement de la 
temperature. D'autre part, les conditions reactionnelles en masse (c'est-&-dire dans le ou les monomeres purs) et en 

45 solution, emulsion ou suspension sont d'une maniere gen6rale identiques. La temperature et tous les rapports molaires 
peuvent etre les memes quel que soit le procede de reaction utilise. La possibility de travailler, sans risques, dans le 
monomere pur constitue bien entendu une amelioration au regard des polymerisations radicalaires classiques. La 
concentration en centres actifs 6tant constante tout au long de la reaction de polymerisation ou copolymerisation en 
raison de I'absence de reactions de terminaison, I'exothermie importante et brutale (ou effet Trommsdorf) des poly- 

so merisations radicalaires classiques ne se produit pas. Pour le procede industriel, ceci constitue bien entendu un progres 
important puisque les polymerisations ou copolymerisations menees dans ces conditions ne risquent plus de devenir 
totalement incontroiees. D'une maniere generale, la polymerisation ou copolymerisation sera effectuee k une tempe- 
rature de 0°C k 130'C, avantageusement entre 40 et 90°C sans aucune perte d'activite du catalyseur. On peut ainsi 
souligner que le polystyrene peut etre obtenu k une temperature ne d6passant pas 100°C. 

55 Les systemes d'amorcage selon I'invention etant compatibles avec I'eau, on pourra done effectuer les reactions 

de polymerisation ou copolymerisation en milieu aqueux, en presence ou non d'emulsifiants. C'est ainsi que les poly- 
merisations en milieu aqueux sont effectuees soit en suspension (compose g6n6rateur de radicaux insoluble dans 
I'eau) soit en emulsion (compose generateur de radicaux soluble dans I'eau) en presence d'emulsifiants. Les emulsi- 
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fiants peuvent etre des surfactants anioniques, tels que ie dodecylbenzene sulfonate de sodium, le dodecyl sulfate de 
sodium, le lauryl sulfate de sodium et leurs melanges ou du type neutre comme les esters de glycol, les esters de 
sorbitane et de polyethylene glycol tels que le monolaurate, le monopalmitate, ol6ate et st6arate de sorbitane et de 
polyethylene glycol, les esters d'acides gras et de polyethylene glycol tels que le stearate de polyethylene glycol et 
5 les ethers d'alcool gras et de polyethylene glycol tels que les ethers stearylique et c6tylique de polyethylene glycol. 

Les reactions de polymerisation ou copolymerisation de Pinvention, lorsqu'elles sont menees en solution, peuvent 
bien entendu egalement se faire en presence d'un solvant organique ou d'un melange de solvants organiques appar- 
tenant aux families de solvants suivantes : 

10 - leshydrocarburesaromatiques(apolairesaprotiques) : 

benzene, toluene, ethylbenzene, xylene ; 

les hydrocarbures chlores (polaires aprotiques) : 

chlorure de methylene, chlorobenzene ; 

les ethers, tels que le diphenyl ether ; 
15 . les ethers cycliques (polaires aprotiques) : 

tetrahydrofuranne, dioxane ; 

les esters (polaires) : acetate d'ethyle, acetate de cyclohexyle ; 
les cetones (polaires) : methyl ethyl cetone, cyclohexanone. 

20 Les solvants organiques precites conviennent particulierement bien lorsque les monomeres k polymeriser ou co- 

polymeriser sont des monomeres acryliques (methacrylates, acrylates, Pacrylonitrile) et vinylaromatiques tels que sty- 
reniques. 

Dans certains cas, notamment dans la polymerisation du m6thacrylate de n-butyle et du styrene, on pourra utiliser 
Phexane et le cyclohexane et dans la polymerisation de I*ac6tate de vinyle et de Pacrylonitrile, on pourra utiliser le 

25 dimethylformamide, le dimethylsulfoxyde, I'acetonitrile ou I'acetone. 

Avantageusement, avant que la polymerisation n'ait lieu, le melange des reactifs (monomere(s) et systeme d'amor- 
$age) est agite pendant au moins 10 h. On a note que, dans ce cas, la Vitesse de polymerisation etait plus grande. 

D'une maniere generale, le procede de polymerisation et de copolymerisation suivant Pinvention se deroule d'une 
maniere identique pour Phomopolymerisation et la copolymerisation statistique. Pour la preparation de copolymers 

30 sequences y compris les copolymeres sequences en etoile, les conditions experimentales peuvent changer lors de 
Paddition d'un monomere different du premier apres la polymerisation du premier monomere. Par exemple, on peut 
faire varier la temperature dans un sens ou dans Pautre, le seconde dose pouvant etre ajout6e avec un solvant. Pour 
la preparation de macromonomeres ou de polymeres a,© fonctionnalises (teiecheiiques), on pourrait envisager le 
meme type de variation de conditions exp6rimentales. 

35 Comme monomeres polymerisables et copolymerisables en presence du systeme d'amorgage de polymerisation 

ou copolymerisation propose, on peut citer les monomeres (meth)acryliques et vinyliques (vinylaromatiques, esters 
vinyliques comme acetate de vinyle ; chlorure de vinyle). 

Le systeme d'amorgage selon Pinvention convient aussi pour la (co)polymerisation de monomeres oiefiniques, 
eventuellement fluores, comme P6thylene, le butene, Phexene, le 1 -octene. II convient aussi pour la (co)polymerisation 

40 de monomeres k doubles liaisons conjuguees, tels que butadiene et isoprene. 

Par monomere acrylique au sens de la presente invention, on entend un monomere choisi parmi les acrylates 
d'alkyle primaire, secondaire ou tertiaire, dont le groupe alkyle, le cas 6cheant substitue par exemple par au moins un 
atome d'halogene, tel que fluor, et/ou au moins un groupe hydroxyle, contient 1 & 1 8 atomes de carbone, en mentionnant 
plus particulierement Pacrylate d'ethyle, Pacrylate de propyle, Pacryiate d'isopropyle, Pacrylate de butyle, Pacrylate d'iso- 

45 butyle, I'acrylate d'hexyle, Pacrylate de tertiobutyle, Pacrylate d'6thyl-2 hexyle, Pacrylate de nonyle, Pacrylate de lauryle, 
Pacrylate de stearyle, I'acrylate de cyclohexyle, I'acrylate d'isodecyle, ainsi que I'acrylate de phenyle, I'acrylate d'iso- 
bornyle, les acrylates d'alkylthioalkyle ou d'alcoxyalkyle, Pacrylonitrile et les dialkylacrylamides. 

Par monom6re m6thacrylique au sens de la presente invention, on entend un monomere choisi parmi les metha- 
crylates d'alkyle dont le groupe alkyle, le cas echeant substitue, par exemple par au moins un atome d'halogene comme 

so le fluor et/ou au moins un groupe hydroxyle, contient 1 k 18 atomes de carbone, comme les methacrylates de methyle, 
d'ethyle, de 2,2,2-trifluoroethyle, de n-propyle, d'isopropyle, de n-butyle, de sec. -butyle, de tert. -butyle, de n-amyle, 
d'i-amyle, d'hexyle, d'ethyl-2 hexyle, de cyclohexyle, d'octyle, d'i-octyle, de decyle, de p-hydroxyethyle, d'hydroxypro- 
pyle, d'hydroxybutyle, ainsi que le methacrylate de glycidyle, le methacrylate de norbornyle, le m6thacrylonitrile et les 
dialkylmethacrylamides. 

55 Par monomere vinylaromatique au sens de la presente invention, on entend un monomere aromatique k insatu- 

ration ethyl6nique tel que le styrene, le vinyltoluene, Palpham6thylstyrene, le methyl-4-styrene, le methyl-3-styrene, le 
m6thoxy-4-styrene, Phydroxym6thyl-2-styrene, l'ethyl-4-styrene, l'6thoxy-4-styrene, le dim6thyl-3,4-styrene, le chloro- 
2-styrene, lechloro-3-styrene, lechloro-4-m6thyl-3-styrene, letert-butyl-3-styrene, le dichloro-2,4-styrene, ledichloro- 
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2,6-styrene et le vinyl-1-naphtaiene. 

Suivant I'invention, il a ete constate que, par une combinaison judicieuse d'un complexe de metal tel que defini 
prec6demment ) et d'un compose g6nerateur de radicaux de polymerisation, on peut arriver k obtenir des homopoly- 
meres et des copolymeres sequences et statistiques parfaitement definis et controls ainsi que des copolymeres etoiies 
5 et des macromonomfcres et des polymeres a,co fonctionnalises (telech^liques) qui n'ont jusqu'ici pu etre synthetise 
avec les precedes de polymerisation radicalaire classiques. 

L'invention concerne done egalement les polymeres ou copolymeres tels qu'obtenus par le procede pr6cite, de 
masses moleculaires controiees et de polymoiecularite etroite. 

Les polymeres et copolymeres de monomeres (meth)acryliques, vinyliques tels qu'obtenus par le proc6d6 de 
10 l'invention presentent des masses moleculaires Mn se situant entre 400 et 10 000 000 g/mole et une polymolecular^ 
Mw/Mn particulierement etroite, proche de 2 ou inferieure k 2. De plus, le proc6d6 de l'invention est extremement 
regioseiectif , c'est-&-dire qu'il permet un excellent controle sur ('orientation des unites monomeres lors de la propaga- 
tion. D'autre part, les enchaTnements s'orientent exclusivement tete k queue et non plus tete k tete comme cela pouvait 
etre le cas en polymerisation radicalaire classique. Cela favorise las stability thermique des polymeres et copolymeres 
15 ainsi prepares. L'absence de reactions de terminaison eiimine toute autre possibility d'enchamement tete k tete. 

En comparaison avec les proc£des de polymerisation et de copolymerisation radicalaires et ioniques connus, le 
procede de la presente invention presente les avantages suivants : 

polymerisation homogene et vivante. La polymerisation est vivante selon les criteres generalement avances : 6vo- 

20 lution lineaire des masses moyennes en fonction de la conversion, evolution lineaire de ln(1/(1 -conversion)) en 

fonction du temps, reprise de la polymerisation aprfcs ajout d'une nouvelle dose de monomere (Penczek, S. Dans 

Makromol, chem. Rapid, commun. 1991, 72, 77) ; 

excellent controle moieculaire : Mw/Mn etroit, proche de 2 ou inferieur^2 ; bonne correlation entre le Mn theorique 
et le ICTn experimental ; possibilite de preparation de copolymeres sequences y compris ceux en etoile ; 

25 - polymerisation quantitative entrainant une consommation totale du monomere ; 
- conditions de temperature douces allant de 0°C & 130°C et pression ordinaire ; 

le temps de reaction depend de la concentration du milieu reactionnel. En effet, plus la concentration en monomere 
est faible, plus la cinetique de polymerisation sera lente. En milieu concentre ([monomere]> 6 mole 1- 1 ), la poly- 
merisation peut etre terminee en moins de deux heures. En milieu plus dilue, les polymerisations sont generalement 

30 arr etees apres 24 heures de reaction ; 

compatibilite en milieux aqueux car les catalyseurs utilises ne se degradent pas en presence d'eau. Possibilite de 
polymerisation en emulsion et suspension, en presence ou non d'emulsifiants, I'utilisation de phosphines solubles 
telles que, par exemple, ((Na + -0 3 SC 6 H 4 ) 3 P) permettant de solubiliser le complexe dans la phase aqueuse ; 
possibilite de stereocontrole, c'est-&-dire du contrdle de la tacticite hetero, syndio ou isotactique, en utilisant des 

35 catalyseurs chiraux ; 

excellent controle de la synthase des polymeres ou copolymeres obtenus dont les masses moleculaires varient 
entre 400 et 10 000 000 g/mole ; 

la resistance k la degradation thermique des polymeres et copolymeres est am6lioree en raison de l'absence de 
reactions de terminaison (combinaisons et disproportions), pouvant etre montree notamment par analyse 

40 thermogravimetrique ; 

obtention de nouveaux produits difficilement accessibles par les techniques de polymerisation usuelles, tels que 
copolymeres sequences purs, copolymeres statistiques d6finis et polymeres hyperbranch6s utilisables comme 
adhesifs de formulation contr6iee, additifs antichocs, agents 6mulsifiants, agents interfaciaux ; 
obtention de mat6riaux k propri6t6s am6liorees l'absence de doubles liaisons terminales permet d'augmenter la 

45 temperature de depolymerisation des polymeres, notamment du PMMA ; 

polymerisation controiee qui permet d'eviter Tautoacceieration de la polymerisation (appeiee effet de gel ou effet 
Trommsdorf). Le controle de la polymerisation par le complexe de metal M permet d'eviter l'autoaccei6ration subite 
de la polymerisation avec prise en masse tr6s rapide (voir exemple comparatif 8). Ce ph6nom6ne est en general 
netaste pour I'industriel et le produit. En particulier, pour le PMMA devant se presenter sous forme de plaques 

50 coulees, il est important que la polymerisation soit controiee afin d'eviter I'apparition de bulles, ou de defauts k la 

surface de la plaque. On peut parvenir k eviter le point de gel k I'aide de cycles, parfois longs, de temperatures 
adaptes. Une seule temperature est preterentiellement utilis6e, ce qui est une simplification pour le procede. 

Dans le cas des complexes du fer, on peut citer les avantages suppiementaires suivants : 

55 

utilisation de produits simples, peu chers et facilement disponibles sur le marche. La preparation du complexe de 
fer est simple k realiser et ne necessite que la mise en commun dans le monomere ou dans un solvant de deux 
r6actifs sel de fer (II) et phosphite ou phosphine. La preparation est surtout tres simple. 
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les complexes du fer n'exigent pas de conditions soignees de polymerisation, telles que celles employees par 
exemple avec des catalyseurs de type Ziegler-Natta. 

On donne ci-aprfcs des exemples non limitatifs decrivant la preparation de polymeres tels qu'obtenus suivant le 

5 proc6d6 de la presents invention. 

Les valeurs Mn exp et ffiw/ffln sont obtenues de la fa$on suivante. On effectue une chromatographie d'exclusion 
sterique (SEC) qui permet de separer les macromolecules de polymere suivant leur taille en solution (volume hydro- 
dynamique). Elles sont alors eludes par un solvant (phase mobile de THF) du polymere. Les plus grosses molecules 
sortent en premier et les plus petites en dernier en raison du parcours plus long dans les pores de la colonne (phase 

10 stationnaire). Des PMMA de masses absolues connues (determinees par une autre technique) sont egalement injec- 
tees (etalons) et permettent d'obtenir une courbe d'etalonnage a partir de laquelle on determine les masses molecu- 
laires relatives (Mn exp ) du polymere dont on veut connaitre la taille et la distribution des masses ou polydispersite 
(Mw/Mn ). 

is Exemple 1 : Polymerisation du methacrylate de methyle (MMA) 

Dans un tube k essai, muni d'un bouchon k vis et d'un joint en Teflon®, on introduit k la temperature ambiante et 
sous atmosphere inerte, 30,0 g de MMA, 0,15 g de bromotrichlorom6thane (7,5 x 10^ mole), 0,097 g de chlorure de 
fer (II) (7,5 x 10* 4 mole) et 0,3814 g de phosphite de triethyle (2,3 x 10" 3 mole). Le tube est place dans un bain d'huile 
20 maintenu k 70'C et est agite par un mouvement de va-et-vient. Au bout de 87 minutes, le tube est sorti du bain d'huile 
et le polymere est r6cuper6 pour analyse GPC. 

conversion : 100% 

ffin exp = 33600 g/mole (etalon de PMMA) 
25 Mn t h6o = 40000 g/mole 

Mw/Mn = 2,2 

Exemple 2 : Polymerisation du methacrylate de methyle (MMA) 

30 On reprend les conditions de I'Exemple 1 , mais on remplace le chlorure de fer (II) par 0,1650 g de bromure de fer 

(II) (7,6 x10" 4 mole). 

Duree de polymerisation = 52 min. 
Conversion : 100% 
35 Mn exp = 36700 g/mole (Stalon de PMMA) 

ffln th £o = 40000 g/mole 
Mw/Mn = 1,8. 

Exemple 3 : Polymerisation du methacrylate de methyle (MMA) 

40 

On reprend les conditions de I'Exemple 2, mais on realise la polymerisation k 60°C au lieu de 70°C. La conversion 
est determinee aprfcs evaporation du monomere residuel et pesee du polymere dans I'echantillon. 

Dur6e de polymerisation = 166 min. 
45 Conversion : 100% 

Mn exp = 36200 g/mole (etalon de PMMA) 
Mn th6o = 40000 g/mole 
Mw/Mn = 2,4 

so Exemple 4 : Polymerisation de I'acrylate de butyte (ABu) 

Dans un tube k essai, muni d'un bouchon k vis et d'un joint en Teflon®, on introduit k la temperature ambiante et 
sous atmosphere inerte, 30,0 g de ABu, 0,15 g de bromotrichlorom6thane (7,5 x 1CT 4 mole), 0,097 g (7,5 x 10" 4 mole) 
de chlorure de fer (II) et 0,3814 g de phosphite de triethyle (2,27 x 10* 3 mole). Le tube est place dans un bain d'huile 
55 maintenu k 104,5°C et agite par un mouvement de va-et-vient. Au bout de 1185 minutes, le tube est sorti du bain 
d'huile et le polymere est recup6r6 pour analyse GPC. 

t= 1185 min. 
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Conversion : 17% 

Mn exp = 8773 g/mole (etalon de PMMA) 
Mn theo = 6800 g/mole 
Mw/Mn = 2,1 

Cet exemple montre que Ton peut amorcer la polymerisation d'un acrylate d'alkyle primaire. 
Exemple 5 : Polymerisation du methacrylate de methyle (MMA) 

Dans un reacteur en acier inoxydable de 2 1 equips d'un agitateur k ancre et d'une regulation de temperature, on 
introduit k 50°C et sous atmosphere inerte une solution preparee k temperature ambiante et sous atmosphere inerte 
et contenant 300,0 g de methacrylate de methyle, 1 ,50 g de bromotrichloromethane (7,5 x 10" 3 mole), 1 ,65 g de FeBr 2 
(7,5 x 1 0' 3 mole) et 3,81 4 g (2,27 x 1 Or 2 mole) de P(OEt) 3 . La couleur du liquide apres le melange des reactifs est orange. 

L'instant auquel le melange atteint la temperature de 50°C est d6fini comme l'instant de depart de I'essai. On 
procede au cours du temps k des preievernents. Ceci permet de calculer la conversion en polymere obtenue apres 
evaporation sous vide (25 mbar, 140°C, 20 min) du monomere restant dans un echantillon. 



t (min.) 


Conversion (%) 


Kfln exp (g/mole) 


^thdo (g/mole) 


fflw/ffln 


ln( 1/(1 -conversion)) 


0 


0 


0 


0 




0,00 


30 


4,7 


2524 


1880 


2,06 


0,05 


60 


8,2 


3726 


3280 


2,16 


0,09 


90 


13,9 


6369 


5560 


1,94 


0,15 


165 


38,6 


15250 


15440 


1,82 


0,49 


180 


50,6 


20070 


20240 


1,72 


0,71 


200 


59,3 


21950 


23720 


1,79 


0,90 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



revolution Iin6aire des masses moyennes Mn exp en fonction de la conversion ainsi que de In (1/(1 -conversion)) 
en fonction du temps montre que le systeme est vivant (bon controle de la polymerisation). 

Exemple 6 : Comparatif 

Dans un reacteur de 2 litres, on amorce la polymerisation du methacrylate de methyle (300,0 g) en masse k I'aide 
de I'AIBN (0,616 g, 3,7 x 10" 3 mole) et k 70°C. 



t (min.) 


Conversion (%) 


Mriexp (9/mole) 


Mw/Mn 


ln(1/(1 -conversion)) 


0 


0 


0 




0,00 


15 


8,7 


48240 


4,6 


0,09 


30 


34,5 


50370 


3,8 


0,42 


35 


42,0 


67120 


3,2 


0,54 


exothermie jusqu'& 110°C 




40 


100,0 


65970 


2,8 





50 



55 



conversion : 100% 

K7in exp = 65970 g/mole (etalon PMMA) 
Mn t heo = 40000 g/mole 
Mw/Mn = 2,8 

La polymerisation s'autoacceiere rapidement. Elle n'est pas vivante comme le montre la courbe que Ton peut 
tracer : In (1/(1 -conversion)) en fonction du temps, ou encore la courbe que Ton peut tracer : Mn exp en fonction de la 
conversion, lesquelles courbes ne sont pas lineaires. 
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Exemple 7 : Polymerisation du methacrylate de methyle (MMA) 

On reprend les conditions de I'Exemple 5, mais on ajoute 90 g de toluene. On agite le melange des reactifs, 
pendant 18 h environ, puis on I'introduit dans le reacteur. La couleur du melange est alors noire. 

5 



t (min.) 


Conversion (%) 


Mr W (g/mole) 


Mn th<kj (g/mole) 


Mw/Mn 


ln(1/(1 -conversion) 


0 


0 


0 


0 




0,00 


30 


28,4 


13150 


11400 


1,7 


0,33 


60 


38,1 




15240 




0,48 


90 


53,8 


23000 


21500 


1,6 


0,77 


120 


76,1 




30440 




1.43 


130 


78,4 


31470 


31400 


1,5 


1,53 



On peut noter Involution lineaire de In (1/1 -conversion)) en fonction du temps. Ceci indique que le nombre total de 
radicaux est constant dans le milieu de polymerisation ; la polymerisation est vivante. La polymerisation est bien con- 
troiee, la Mn experimental etant trfcs voisine de la Mn theorique. 

20 

Exemple 8 : Polymerisation du methacrylate de methyle (MMA) 

On reprend les conditions de I'Exemple 5 mais on ajoute 90 g de toluene. Le melange est introduit immediatement 
apres mise en contact des reactifs. 

25 



t (min.) 


Conversion (%) 


M^exp (g/mole) 


Mrith*o (g/mole) 


Mw/Mn 


ln(1/(1 -conversion)) 


0 


0 


0 


0 




0 


i 80 


23 


11300 


9200 


1,7 


0,26 


120 


34,8 




13920 




0,43 


127 


37,8 




15120 




0,48 


170 


47,6 


20280 


19040 


1,7 


0,65 


180 


50,4 




20160 




0,70 


187 


55,1 


22130 


22040 


1,6 


0,80 



A I'Exemple 7, le melange des reactifs a lieu pendant une duree plus longue qu'k I'Exemple 8. On peut noter alors 
que la vitesse de polymerisation est plus grande k I'Exemple 7 (78,4% de conversion en 1 30 min.). 



Exemple 9 : Polymerisation du methacrylate de methyle (MMA) 



On reprend les conditions de I'Exemple 5 mais on ajoute 0,83 g de FeBr 2 et 1 ,91 g de P(OEt) 3 . La quantite de sel 
metallique et de ligand est done divis6e par deux par rapport k I'Exemple 5. Le melange des reactifs est introduit tout 
de suite. 



55 



t (min.) 


Conversion (%) 


Mri exp (g/mole) 


Mritheo (g/mole) 


Mw/Mn 


ln(1/(1 -conversion)) 


0 


0 


0 


0 




0,00 


30 


7,2 


5500 


2880 


1,9 


0,07 


145 


28,3 


13900 


11320 


1,9 


0,33 


180 


41,2 


18300 


16480 


1,7 


0,53 


210 


51 


22400 


20400 


1,6 


0,71 


290 


100 


40300 


40000 


1,6 
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Exemple 10 : Comparatif 

On reprend les conditions de I'Exemple 7 mais on ne met pas de phosphite. II n*y a pas de polymerisation. 

5 Exemple 11 : Comparatif 

Dans un tube k essai muni d'un joint de Teflon, on met 30,0 g de MMA et 0,061 57 g d'azobisisobutyronitrile (AIBN). 
Le tube est agite par un mouvement de va-et-vient dans un bain d'huile porte k la temperature de 70°C. Au bout de 2 
heures, il y a prise en masse. Le PMMA est r6cupere et analyst par GPC. 
10 



t Conversion 


100% 


: Mn 


99780 g/mole (etalon de PMMA) 


Mw/Mn 


9,9 



75 

Exemple 12 : Polymerisation du styrfcne 

Dans un tube k essai, muni d'un bouchon k vis et d'un joint en Teflon®, on introduit k la temperature ambiante et 
sous atmosphere inerte, 30,0 g de styrfcne, 0,15 g de bromotrichloromethane, 0,097 g de chlorure de fer (II) et 0,3814 
20 g de phosphite de triethyle. Le tube est place dans un bain d'huile maintenu k 100°C et est agite par un mouvement 
de va-et-vient. Au bout de 1 400 minutes, le tube est sorti du bain d'huile et le polymere est r6cupere pour analyse GPC. 

Conversion^ 100% 

Mn exp = 11070 g/mole (etalons de polystyrene) 
25 Mn theo = 1 7600 9/mole 

Mw/Mn =2,1. 



Revendications 

30 

1. Procede de polymerisation ou copolymerisation radicalaire contr6l6e de monomdres (m6th)acryliques et/ou viny- 
liques, caracteris6 par le fait que Ton polymerise ou copolym6rise en masse, solution, emulsion ou suspension, k 
une temperature pouvant descendre jusqu'& 0°C, au moins un desdits monom^res 

35 - en presence d'un systeme d'amor9age comprenant au moins un compose generateur de radicaux et au moins 

un catalyseur constitue par un complexe de metal, repr6sente par la formule suivante (I) : 



40 



MA a (L) n 0) 

dans laquelle : 



M repr6sente Fe, Ru ou Os ; 

A repr6sente un halogfcne ou un pseudo-halogene ; 

les L, identiques ou differents, represented chacun un ligand, pouvant etre un ligand chiral, qui est choisi 
parmi PRR'R", P(OR) (OR') (OR"), NRR'R", ORR', SRR', SeRR', AsRR'R", SbRR'R", ou chaque R, R', R" 
represente independamment un groupe alkyle en C r C 14 , eventuellement substitue, ou un groupe aro- 
matique eventuellement substitue, 

au moins deux de ces ligands pouvant etre relies entre eux par un ou plusieurs radicaux bivalents ; 
a est un entier compris entre 1 et 3 ; 
n est un entier compris entre 1 et 3 ; 



et en I'absence d'activateurs, 

les systemes chlorure de 1 -phenyiethyle / RuCI 2 - PPh 3 et chlorure de benzyle / FeCI 2 - (EtO) 3 P (Ph = phenyle ; 
Et = ethyle) etant exclus dans le cas de la polymerisation du styrdne. 

2. Procede conforme k la revendication 1 , caract6ris6 en ce que le metal M est Fe. 
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Procede conforme k Tune des revendications 1 k 2, caracterise en ce que A represente un halogfcne choisi parmi 
CI, Br, F et I ou un pseudohalog&ne choisi parmi CN, NCS, NC^ et N 3 . 

Procede conforme k Tune des revendications 1 k 3, caracterise en ce que les L represented chacun une phosphine 
PRR'R", R, R\ R" representant chacun independamment un groupe alkyle en C r C 14 pouvant etre substitu6 par 
S0 3 ", COOH, alcoxy, alkyl-S- ou un groupe aromatique pouvant etre substitue par au moins un groupement choisi 
notamment parmi halogfcne, alkyle, CF 3 , alcoxy, N0 2> S0 3 ', au moins deux de ces ligands pouvant etre relics pour 
former une polyphosphine, laquelle peut contenir au moins un heteroatome, tel que N, P, S et O. 

Procede conforme k Tune des revendications 1 k 4, caracterise en ce que le radical bivalent reliant deux ligands 
L est un radical alkylene. 

Procede conforme k Tune des revendications 1 k 5, caracterise en ce que le complexe de formule (I) porte une 
charge cationique. 

Procede conforme k Tune des revendications 1 k 4, caracterise en ce que le catalyseur est FeX2(PPh 3 ) 2 ou FeX 2 
[P(OR) 3 ] 3 , X representant un halogfcne et R un groupe alkyle en C r C 14 . 

Proc6de conforme k Tune des revendications 1 k 7, caracterise en ce que le complexe de formule (I) est forme in 
situ dans le milieu r£actionnel k partir d'un sel de metal (II) et des ligands L 

Procede conforme k Tune des revendications 1 k 8, caracterise en ce que le compose generateur de radicaux 
libres est monofonctionnel et choisi dans les classes des composes suivants : 

(a) les derives de formule : 

CYZ 3 

ou : 

- Y = CI, Br, I, F, H ou -CR 1 R^H, R 1 et R 2 representant chacun independamment hydrogene ou alkyle en 
C r C 14 ; et 

- Z = CI ou Br ; 

(b) les derives de formule : 

R 3 CCI 3 

ou R 3 represente phenyle ; benzyle ; benzoyle alcoxycarbonyle ; R 4 CO avec R 4 representant alkyle en C r 
C 14 ou aryle ; alkyle ; m6sityle ; trifluoromethyle; ou nitro ; 

(c) les derives de formule : 



R 5 
I 

Q-C-T 

dans laquelle : 

Q represente un atome de chlore ou de brome ou un groupe acetate ou trifluoroacetate ou triflate ; 

R 5 represente un atome d'hydrog^ne, un groupe alkyle en C r C 14 ou un groupe aromatique, ou un groupe 

-CH 2 OH ; 
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T represente un groupe 

-C-O-R 7 , 
I 

O 

avec R 7 representant hydrogene ou un groupe alkyle ou aromatique; un groupe CN ; un groupe 

-C-R 8 , 

0 

o 

avec R 8 representant alkyle en (VC 14 , phenyle ou isocyanate ; un groupe hydroxyle ; un groupe nitro ; 
un groupe amino substitue ou non ; un groupe alcoxy en C.,-C 14 ; un groupe R 9 CO, avec R 9 representant 
alkyle en C r C 14 ou aryle ; 

R 6 represente un groupe entrant dans les definitions de R 5 ou de Q ou un groupe fonctionnel tel qu'hy- 
droxyle, nitro, amino substitue ou non, alcoxy en C r C 14 , acyle, acide carboxylique, ester ; 

(d) les composes lactones ou lactames halogenes en a ; 

(e) les N-halosuccinimides et les N-halophtalimides ; 

(f) les halogenures d'alkyl-sultonyle et les halogenures d'arylene-sulfonyle ; 

(g) les composes de formule : 



RlO 




R 10 represente un atome d'hydrogene, un groupe alkyle en C r C 14 ou un groupe acide carboxylique, 
ester, nitrile ou cetone ; 

R 11 represente un atome d'hydrogene ou un groupe alkyle en C-j-C^, hydroxyle, acyle, amine substituee 
ou non, nitro, alcoxy en C r C 14 ou sulfonate ; et 
Q a la signification donn6e precedemment ; 

(h) les composes de formule : 



R xz -C-W 
I 

O 



R 12 represente alkyle en C|-C 14 ou aryle ; 
W represente halogene ou pseudohaiogene ; 

(i) les composes de formule : 
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\ 



/ 



C 



= C 




/ 



\ 



V 



ou : 



R 13 R 13 et R 15 represented chacun ind6pendamment alkyle en C r C 14 ou aryle ; et 
V represente halogene, acetate, trifluoroacetate, triflate ; 



(j) les halogenures aromatiques de formule : 



Ar-U 



ou : 



Ar represente un groupement aromatique, tel que C 6 H 5 - pouvant etre substitue en position ortho, meta 
ou para par un groupement electroattracteur ou eiectrodonneur ; et 
U represente un halogene. 

10. Procede conforme k I'une des revendications 1 k 8, caract6rise en ce que le compose gen§rateur de radicaux est 
multifonctionnel et est constitue par au moins deux groupements generateurs de radicaux monofonctionnels issus 
des classes (c) k (j) definies a la revendication 6, relies par une chaine d'unites methylene ou par un cycle ben- 
zenique, ou est choisi parmi les anhydrides antiques comme I'anhydride d'acide chloroacetique et I'anhydride 
d'acide chlorodifluoroacetique, et les tri- ou tetrahalomethanes et les derives trichloromethyles des classes (a) et 
(b) definies k la revendication 9. 

11. Procede conforme k la revendication 9, caracteris§ en ce que le compost generateur de radicaux est un haloge- 
nure d'alkyle ou un halog6nure d'alkyl- ou arylene-sulfonyle. 

12. Procede conforme k I'une quelconque des revendications 1 & 11, caract6rise en ce que le rapport molaire du ou 
des monomeres sur le ou les composes g§n6rateurs de radicaux est de 1 - 100 000. 

13. Procede conforme k I'une des revendications 1 & 12, caracterisS en ce que le rapport molaire du metal sur le (ou 
les) g6n6rateur(s) de radicaux est de 0,01 k 100. 

14. Procede conforme k la revendication 8, caracterisS en ce que le rapport molaire du sel de metal M (II) sur le ligand 
L est de 0,05 k 20. 

15. Proc6d6 conforme k I'une quelconque des revendications 1 & 14, caract6ris6 en ce que le polymerisation ou 
copolym6risation est effectu6e k une temperature de 0°C k 130°C. 

16. Procede conforme k I'une quelconque des revendications 1 & 15, caracterise en ce que les monom&res polyme- 
risables ou copolymerisables comprennent au moins un monomere choisi parmi les methacrylates, les acrylates, 
les derives vinylaromatiques, I'acetate de vinyle et le chlorure de vinyle. 

17. Procede conforme k la revendication 16, caracterise en ce que le monomere est choisi dans le groupe comprenant 
le methacrylate de methyle, le methacrylate d'ethyle, le methacrylate de n-butyle, I'acrylate de n-butyle, I'acrylo- 
nitrile et le styrdne. 

18. Proced6 conforme k I'une des revendications 1 & 17, caracterise en qu'avant de conduire la polymerisation, on 
agite le melange des r6actifs, monomere(s) et systeme d'amorgage, pendant au moins 10 h. 

19. Procede conforme k I'une des revendications 1 k 18, caracteris6 en ce qu'on conduit une copolym6risation s6- 
quencee en introduisant, dans le milieu de polymerisation dans lequel le premier monomere a ete polym6ris6, un 
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second monomfcre le cas echeant avec un nouvel ajout de systeme d'amorgage. 
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